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анный обзор посвящен изучению методов синтеза палладиевых гетерогенных катализаторов 
на углеродных носителях. Обзор состоит из 3 частей: в первой части рассмотрены 
различные группы углеродных носителей; во второй – методы активации углеродных 
носителей; в третьей части обсуждены методы приготовления палладиевых катализаторов на 
углеродных носителях. 
This review is devoted to the synthesis of palladium heterogeneous catalysts on carbon supports. The review 
consists of three parts. In the first part different types of carbon supports are explored. The second part is devoted 
to methods of activation of carbon supports, and in the third part methods of preparation of palladium catalysts 
supported on carbon are investigated.  
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Введение 
Интенсивное развитие производства продуктов 
нефтехимии и органической химии, лекарств, 
биологически активных соединений, красителей 
определяет постоянный интерес науки и про-
мышленности к палладиевым катализаторам [1, 
2]. Приготовление катализаторов предполагает 
использование носителей, в качестве которых 
служат, например, оксиды алюминия, магния, 
кремния, бария, гидроксиды и соли металлов, 
цеолиты и т.д. [3]. Важное место среди носи-
телей для приготовления палладиевых катали-
заторов занимают углеродные материалы [1, 2]. 
Хорошо развитая каталитическая химия палла-
дия, включающая реакции гидрирования, дегид-
рирования, изомеризации, гидрогенолиза и др. 
[4], а также разнообразие углеродных мате-
риалов с широким спектром свойств позволили 
создать большой набор палладиевых ката-
лизаторов на углеродных носителях [1]. 
Палладиевые катализаторы на углеродных 
носителях в настоящее время нашли широкое 
применение в процессах органического синтеза. 
Основными инструментами для оптимизации их 
свойств стало варьирование структурных харак-
теристик палладия (дисперсность, форма час-
тиц, распределение по зерну носителя) и 
свойств углеродного носителя (размер гранул, 
пористость, удельная поверхность и т.д.). Хотя в 
обзоре [5] и оригинальных публикациях [6, 7] 
предприняты попытки установления строения 
катализаторов палладия на угле, однако полной 
ясности в вопросе о том, как создать 
палладиевый катализатор с заданными 
свойствами, до сих пор нет. По мнению автора 
работы [1], основными характеристиками 
палладиевых катализаторов на углеродных 
носителях являются свойства и текстура 
углеродного носителя, размер и структура 
нанесенных частиц палладия, распределение 
частиц палладия по поверхности носителя. 
Рассмотрим имеющиеся в литературе 
данные по методам получения и свойствам 
палладиевых монометаллических катализаторов 
на углеродных носителях.  
 
1.Углеродные материалы как носители 
для гетерогенных катализаторов 
Широкое применение углерода в качестве 
носителя в катализаторах связано с двумя 
важными характеристиками: большой удельной 
поверхностью и химической инертностью, 
особенно в среде сильных кислот и оснований. 
Кроме того, он обладает высокой 
термостабильностью, что весьма важно для 
высокотемпературных газофазных процессов. 
Электропроводность углерода делает этот 
носитель весьма перспективным для синтеза 
электрокатализаторов для топливных элементов 
[8]. Углеродные материалы весьма интересны в 
качестве носителей из-за легкой рекуперации 
металлов платиновой группы путем сжигания 
отработавших свой срок катализаторов [1, 2].  
Применяемые в качестве носителей углерод-
ные материалы можно разделить на несколько 
групп.  
Активированные угли (АУ). На 87–97% 
состоят из углерода. Являются наиболее рас-
пространенным типом среди углеродных носи-
телей из-за высокой удельной поверхности (500 
–1200 м2/г) и низкой стоимости. Активиро-
ванный уголь получают пиролизом природных 
и синтетических материалов. В основном 
используются природные материалы, такие, как 
каменный уголь, полукокс, растительные мате-
риалы (древесина, кокосовая скорлупа, косточки 
фруктов и т.д.). Продукты карбонизации этих 
материалов активируются воздухом или паро-
вой обработкой, чтобы увеличить величину 
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доступной поверхности. После активации угле-
род содержит другие элементы – водород, кис-
лород и нежелательную для катализаторов серу.  
Структура активированного углерода чрез-
вычайно сложна, так как она может содержать 
поры, которые принято разделять по их 
линейным размерам [9, 10]. Согласно данным 
ИЮПАК, поры классифицируются в зави-
симости от их радиуса как микропоры (< 2 нм), 
мезопоры (2 – 50 нм) и макропоры (> 50 нм). 
Классификация пор приведена в табл. 1. 
 
Таблица 1. Классификация пор в 
активированных углях. 
Тип пор Линейный размер, х*, нм 
Удельный 
объем, см3/г 
Супер-
микропоры х ≤0.6–0.7 0.15–0.2 
Микропоры 0.6–0.7<х <1.5–1.6 0.2–0.6 
Мезопоры 1.5–1.6<х<100–200 0.02–0.10 
Макропоры х>100–200 0.2–0.8 
* x – полуширина для щелевидной модели пор, радиус 
– для цилиндрической или сферической. 
 
В активированных углях, как правило, 
существуют все виды пор, и дифференциальная 
кривая распределения их объема по радиусам 
имеет 2–3 максимума. В зависимости от степени 
развития супермикропор активированный уголь 
может содержать узкие (как правило, эти поры 
практически отсутствуют) и широкие. 
На рис. 1 схематически показана усреднен-
ная структуру активированного угля, состоящая 
из ароматических участков и полос, с раз-
рывами, которые являются микропорами [11]. 
Из-за сложной структуры углеродного носи-
теля нередко наблюдается плохая воспроизво-
димость в расположении активного компонента 
в объеме носителя и, соответственно, невоспроиз-
водимость каталитических свойств для различ-
ных образцов [9, 10]. 
 
 Рис. 1. Усредненная структура активированного 
углерода. 
 
Существует и другой тип активированных 
углей, в которых поры имеют щелеобразный 
вид и почти однородны по размеру. Эти мате-
риалы подобны цеолитам и имеют даже 
некоторое преимущество перед ними как 
носители для катализаторов, которое состоит в 
том, что такие угли могут быть приготовлены с 
большим объемом пор необходимого размера. 
Различие между ними и цеолитами – в 
геометрии микропор. В цеолитах поры − каналы 
и впадины, тогда как в этих углях поры имеют 
щелевидную форму, что обеспечивает 
доступность реагентов [10, 12].  
Сажа. Это углеродный продукт, полу-
чаемый пиролизом углеводородов (природный 
газ или нефтяные фракции) при их неполным 
сгорании [8]. Наиболее широко применяемым 
методом получения сажи является сжигание 
углеводородного сырья в печах при температуре 
около 1400оС и ограниченной подаче воздуха.  
Сажа является доступным продуктом, она 
выпускается промышленностью с широким 
диапазоном удельных поверхностей и порис-
тости. В настоящее время производятся сажи, 
имеющие различные структуры – от непористых 
хорошо упорядоченных, гомогенно графитизи-
рованных до сильно пористых, с удельной 
поверхностью до 1500 м2/г [9, 10, 13].  
Характеристики некоторых марок саж 
приведены в табл.2 [8, 14]. 
 
Таблица 2. Марки саж и их производители. 
Сажа Производитель 
Удельная 
поверхность 
(м2/г) 
Denka black AB Denkikagaku kogyo 58 
Exp. sample AB Denkikagaku kogyo 835 
Shavinigan AB Gulf Oil 70–90 
Conductex 975 FB Columbian 250 
Vulcan XC–72R FB Cabot 254 
Black pearls 2000 FB Cabot 1475 
3950 FB Mitsubishi Kasei 1500 
 
Здесь можно отметить, что Vulcan XC–72, 
выпускаемый компанией Cabot (размер частиц 
менее 0.044 мм [15]), обладает высокой 
химической чистотой и широко используется в 
качестве носителей для катализаторов, в 
частности, для топливных элементов [8]. 
Графит. В отличие от активированных 
углей и сажи графит является высоко крис-
таллическим материалом, представляющим 
собой непрерывный ряд слоев, параллельных 
основной плоскости, состоящих из арома-
тических колец и расположенных на расстоянии 
0.335 нм [2] (рис. 2).  
Электронный характер ароматических сис-
тем позволяет определенным атомам или 
молекулам расположиться между слоями, 
принимая или отдавая электроны, «сцепляясь» с 
углеродной системой. Этот процесс называется 
внедрением [9]. За исключением указанной 
межплоскостной области частицы графита 
являются непористыми, однако после окис-
лительной обработки на краях плоскостей содер-
жатся кислые функциональные группы, которые 
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позволяют адсорбировать молекулы или частицы 
различных соединений, например, катионы из 
нейтральных и основных сред. Обычно величи-
на поверхности графита составляет 100 – 300 м2/г, 
и он представляет интерес в качестве носителя 
катализаторов на основе благородных металлов 
[16, 17]. 
 
 Рис. 2. Структура графита. 
 
Новые углеродные материалы. В последние 
годы в распоряжении специалистов в области 
катализа появились новые углеродные мате-
риалы, которые потенциально могут служить 
носителями для катализаторов [8]. Примерами 
таких материалов являются упорядоченные 
мезопористые угли, углеродные аэрогели, 
углеродные нанотрубки, нанонити, наноспирали 
и нановолокна. Они могут быть приготовлены 
из микросфер с использованием стандартного 
метода [18] или углеродных гелей [19] или их 
можно вырастить прямо на поверхности угле-
рода [20], полимерной [21] или металлической 
[22] микросферы.  
Остановимся на характеристике некоторых 
из них.  
а) Мезопористые угли. По сравнению с 
сажами, которые имеют высокую удельную 
поверхность с труднодоступными микропорами 
менее 1 нм, мезопористые угли характеризуются 
большей величиной удельной поверхности и 
меньшим количеством микропор или их 
отсутствием, что является очень важным при 
приготовлении катализаторов. Большая 
величина удельной поверхности, особенно с 
размером пор >20 нм, приводит к высокой 
дисперсности частиц металла, например, 
платины, которая способствует высокой 
каталитической активности. Если микропоры 
аморфных частиц углерода плохо связаны 
между собой, то структура мезопористых 
частиц обеспечивает равномерный перенос масс 
и их строго определенные потоки. Недавние 
исследования показали [23], что физические 
свойства углеродного носителя могут сущест-
венно влиять на электрохимические свойства 
катализаторов.  
б) Углеродные нановолокна (УНВ). Волокна 
с диаметром 10–200 нм. Выращиваются при 
осаждении углерода в атмосфере газа (напри-
мер, CH4, CO, C2H4) на маленьких металличес-
ких частицах таких же размеров [2]. Угле-
родные атомы, полученные на свободной 
металлической поверхности, мигрируют и 
путем сегрегации преобразуются в графитовое 
волокно. При надлежащем выборе условий 
синтеза (температура, газ и используемый 
металл) волокна могут получаться либо 
параллельного типа, либо типа «рыбья кость» 
(рис. 3). Типы структур УНВ приведены на рис. 
3, вид нановолокон – на рис. 4. 
 
 Рис. 3. Структура углеродных нановолокон. 
 
Иными словами, нановолокна содержат внут-
реннюю полость с перегородками и состоят из 
вложенных друг в друга искаженных конусов с 
графеновыми (сетки, подобные слоям в гра-
фите) стенками. Удельная поверхность нано-
волокон составляет ~ 100 м2/г, они хорошо про-
водят электрический ток.  
 
 
 
Рис. 4. Нановолокно. 
 
Отметим, что для получения УНВ приме-
няют различные катализаторы, например, ката-
лизатор состава Ni–MgO [24]. Источником угле-
рода служит этилен. Нановолокна используются 
в качестве носителя для платиновых и палла-
диевых катализаторов в топливных элементах 
[24] и в реакции дегидрохлорирования [25]. 
Указанные материалы имеют уникальные 
свойства: они имеют высокую удельную 
поверхность (10–200 м2/г), и в них нет 
микропор. Кроме того, нановолокна не содер-
жат примеси, такие, как сера или 
неорганические вещества [9, 26, 27]. 
Изучены текстурные характеристики 
углеродного волокна методом анализа изотерм 
адсорбции азота и диоксида углерода (рис. 5) [28]. 
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 Рис. 5. Изотермы адсорбции азота на 
углеродном волокне при –196оС (1) и диоксида 
углерода при 0оС (2). 
 
Установлено, что углеродное волокно имеет 
развитую нанопористую структуру. Удельная 
поверхность БЭТ (N2) достигает 1000 м2/г. Сум-
марный объем пор, определенный по адсорбции 
азота при –196оС, равен 0.56 см3/г. Мезопо-
ристая структура представлена порами с разме-
рами от 4.5 до 10.0 нм, объем которых достигает 
0.227 см3/г. Объем микропор с размером менее 
1.0 нм, рассчитанный из данных по адсорбции 
азота, составляет 0.297 см3/г, т.е. на их долю 
приходится более 50% от суммарного объема 
пор исследованного углеродного волокна. 
Детальное исследование микропористой 
структуры углеродного волокна выполнено с 
использованием адсорбции диоксида углерода 
при 0оС. Определенные из анализа изотерм 
адсорбции СО2 объем и поверхность микропор 
исследованного углеродного волокна состав-
ляют 0.245 см3/г и 345 м2/г, соответственно, при 
среднем эффективном размере (диаметре) пор 
0.7 нм. Сопоставление характеристик микро-
пористой структуры, рассчитанных по адсорб-
ции N2 и СО2 с применением теории объемного 
заполнения микропор (ТОЗМ), позволяет утверж-
дать, что в образце преимущественно форми-
руются микропоры c размером менее 0.7 нм. В 
предельном случае объем ультрамикропор раз-
мерами менее 0.5 нм, которые доступны только 
для диоксида углерода, может достигать 0.20 – 
0.25 см3/г, что составляет до 35% от общего 
объема микропор. 
Главными недостатками, ограничивающими 
ранее применение углеродных нановолокон в 
каталитических целях, были их дефицитность и 
высокая стоимость. Однако в настоящее время 
эти недостатки преодолены путем создания 
новой технологии для их крупномасштабного 
производства [27, 29].  
Имеющиеся данные по синтезу и приме-
нению углеродных нановолокон обобщены в 
обзоре [27]. 
в) Углеродные нанотрубки (УНТ). Пред-
ставляют собой протяжённые цилиндрические 
структуры диаметром от одного до нескольких 
десятков нанометров и длиной до нескольких 
сантиметров, Они состоят из одной или несколь-
ких свёрнутых в трубку гексагональных графи-
товых плоскостей (графенов) и заканчиваются 
обычно полусферической головкой (рис.6, а и б). 
Однослойные и многослойные коаксиаль-
ные нанотрубки образуются в результате свер-
тывания полос плоских атомных сеток графита 
в бесшовные цилиндры. Внутренний диаметр 
углеродистых нанотрубок может варьироваться 
от 0.4 до нескольких нанометров, а в объем 
внутренней полости могут входить другие 
вещества. Углеродные нанотрубки представ-
ляют собой промежуточное состояние между 
фуллереном, способным образовывать молеку-
лярные кристаллы, и графитом как слоистым 
полимерным кристаллом. Однослойные трубки 
содержат меньше дефектов, чем многослойные, 
а после высокотемпературного отжига в инерт-
ной атмосфере можно получить и бездефектные 
трубки. Индивидуальные трубки агрегируют с 
образованием различных типов сростков, в 
которых имеются щели [30]. 
 
 Рис. 6. Однослойная (а) и многослойная (б) 
углеродные нанотрубки.  
 
Тип строения трубки влияет на ее хими-
ческие, электронные и механические свойства. 
Нанотрубки обладают большой удельной поверх-
ностью, электрической проводимостью и высо-
кой химической устойчивостью, что позволяет 
использовать их в качестве подложки для 
синтеза различных катализаторов [31]. 
В целом получение нанотрубок – трудно 
контролируемый процесс, обычно он сопровож-
дается образованием других форм углерода. 
Большинство известных на сегодняшний день 
методов синтеза углеродных нанотрубок тре-
буют присутствия катализатора, от которого 
потом необходимо отмывать полученные 
нанотрубки. 
 
2. Методы активации углеродных носителей 
Углерод обладает определенной химической 
инертностью, что в некоторой степени затруд-
няет осаждение на него соединений металлов. 
Поэтому перед взаимодействием углеродных 
носителей с прекурсорами, как правило, 
требуется предварительная обработка углерода 
с целью повышения его реакционной спо-
собности [8–10]. Она предполагает создание на 
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поверхности угля специальных функцио-
нальных групп, которые оказывают большое 
влияние на сорбционное взаимодействие 
активного компонента с носителем [1]. 
Наибольший интерес для приготовления 
нанесенных катализаторов представляют поверх-
ностные кислородные группировки. Они явля-
ются, безусловно, наиболее важными и сущест-
венно влияют на поверхностные особенности и 
адсорбционные свойства активированного угля. 
Количество кислородных группировок, которые 
всегда присутствуют на активированном угле, зави-
сит от способа приготовления и активации углей. 
Получение углеродных носителей, содер-
жащих кислородные группы, осуществляют 
различными способами. Остановимся на наи-
более распространенных. Углеродные носители 
перед окислением нередко подвергают терми-
ческой обработке в инертной атмосфере при 800 
– 1100°С [8, 32] . Окисление поверхности носи-
телей чаще всего осуществляют кислородом при 
температуре 400 – 500°С, реже – озоном и СO2 
[8, 33]. Иногда окислительную обработку 
производят одновременно с карбонизацией [34]. 
Активация поверхности может осуществляться 
и при обработке носителя растворами HNO3, 
HCl, пероксида водорода, гипохлорита [35]. 
Природа углерод-кислородных структур 
окончательно не установлена, но результаты 
многих исследований показывают наличие 
нескольких типов кислородсодержащих групп 
[10, 36–40] (рис. 7). Карбоксильные, хиноновые 
и лактонные группы – это кислотные группы. 
Они обеспечивают взаимодействие между 
углеродной поверхностью и положительно 
заряженными катионами металла прекурсора. 
Кроме того, они уменьшают гидрофобность 
углерода, что, таким образом, делает поверх-
ность более доступной для водных растворов 
прекурсоров [10, 40, 41]. Д. Сух с соавторами 
показали [42], что дисперсность металлического 
палладия на угле возрастает с увеличением 
количества поверхностных кислородных групп. 
Фенольные, карбонильные и эфирные группы 
являются слабокислыми или нейтральными. 
Прадо с соавторами нашли [41], что указанные 
кислородные группы также увеличивают 
взаимодействие металлсодержащего прекурсора 
или металлической частицы с носителем, 
способствуя увеличению дисперсности за счет 
минимизации эффекта спекания. Углерод, 
нагретый в кислороде, наряду с кислотными, 
всегда содержит и основные группы. Углерод-
ная поверхность освобождается от всех поверх-
ностных групп при нагревании в вакууме или 
инертной атмосфере при температуре около 
1000°С. Однако впоследствие, когда она после 
охлаждения входит в контакт с кислородом, 
формируются преимущественно основные 
поверхностные группы.  
 
 Рис. 7. Кислородсодержащие группы на поверхности активированного угла [40]. 
 
Увеличение количества основных участков 
на поверхности способствует повышению 
электростатического притяжения с анионными 
комплексами и росту дисперсности [10, 36, 43]. 
Азот не всегда присутствует на углероде, но 
он может быть специально введен. Аммиак 
часто используется для приготовления такого 
азотсодержащего углерода. Идентификация 
азотсодержащих групп является довольно 
сложной, потому что ИК спектры кислород- и 
азотсодержащих групп совпадают. Однако 
предполагается [10], что амиды, имиды и 
лактамы получаются при температурах около 
200°С в токе NH3; при более высоких 
температурах в инертной атмосфере они 
преобразовываются в пиридины и пирролы.  
Так как на углеродной поверхности могут 
быть различные количества и типы кисло-
родсодержащих групп, возникают отрицательно 
и положительно заряженные поверхностные 
участки. В зависимости от pH водного раствора 
соединения – прекурсора сорбируются либо 
катионы (при pH > pI, здесь pI – это рН в 
изоэлектрической точке, ИЭТ) либо анионы 
(при pH < pI) [10, 44]. Амфотерный характер 
углерода иллюстрирован рис. 8. 
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Рис. 8. Схематическое изображение 
амфотерного характера углерода [10] 
 Соотношение между группировками разных 
типов можно изменять путем подбора условий 
обработки носителя и природы окислительного 
агента [45]. 
Обращают на себя внимание результаты 
исследований, приведенные в работе [46]. В ней 
описано получение углерода из кокосовой 
скорлупы карбонизацией (CSC) с последующей 
обработкой такими окислителями, как азотная 
кислота, пероксид водорода и персульфат 
аммония (обозначены, соответственно, CSCN, 
CSCH и CSCA). Поверхности неокисленных и 
окисленных углей охарактеризованы методами 
Boehm, потенциометрического титрования и ИК 
спектроскопии и апробированы в процессе 
сорбции Ni(II) из водных растворов. 
Результаты титрования по методу Boehm 
показали, что количество всех кислотных цент-
ров, а именно лактоновых, фенольных и карбок-
сильных, увеличивается, когда CSC вступает в 
реакцию с окислителями (табл. 3). Количество 
основных центров, наоборот, как правило, при 
этом снижается, причем указанный эффект 
наиболее выражен для концентрированной 
HNO3. Не исключено, что азотная кислота 
способна нейтрализовать и даже уничтожать 
основные центры. 
  
Таблица 3. Результаты титрования Boehm для CSC и модифицированных углей [46]. 
Поверхностные группы, мг-экв/г Углерод лактоновые фенольные карбоксильные кислотные основные 
CSC 0.023 1.021 0.280 1.324 0.562 
CSCH 0.023 0.882 0.558 1.463 0.235 
CSCA 0.095 1.021 0.764 1.880 0.400 
CSCN 0.162 1.160 0.697 2.019 0.235 
 
Количество и тип кислородсодержащих групп 
на активированном угле можно также опре-
делять методом адсорбции и температурно-
программируемой десорбции (TPD) СО и СО2 
[47] или с помощью ТPD в атмосфере гелия с 
использованием квадрупольного масс-спектро-
метра [48]. 
Окисление поверхности носителя кисло-
родом при 300°С [49] не изменяет его адсорб-
ционных свойств, тогда как жидкофазное окис-
ление сильными окислителями (H2O2, KMnO4) приводит к заметному уменьшению концент-
рации центров адсорбции [50]. При этом размер 
частиц восстановленного палладия не сущест-
венно зависит от объема микропор углеродного 
носителя, но резко уменьшается после обработ-
ки носителя азотной кислотой, в результате 
которой на поверхности происходит образова-
ние кислородных группировок [45, 51]. По-
видимому, увеличение дисперсности металли-
ческого палладия в результате окисления 
поверхности обусловлено не изменением 
адсорбции комплексов, а стабилизацией метал-
лических частиц на окисленных участках при 
восстановлении адсорбированных соединений.  
Активация углей должна, по-видимому, 
приводить не только к возникновению на его 
поверхности функциональных групп, но и к 
изменениям микроструктуры носителя. В этом 
плане большой интерес вызывает работа [52], в 
которой различные углеродные носители 
подвергали обработке кислородом, водородом, 
хлором или аммиаком при повышенных тем-
пературах для получения носителей, отличаю-
щихся структурой пор и поверхностными 
свойствами. Палладий наносили из анионных 
(H2[PdCl4] в воде), нейтральных (Pd(OAc)2 в 
ацетоне) и катионных ([Pd(NH3)4](NO3)2 в воде) 
комплексов для изучения различий в их вза-
имодействии с активированными носителями. 
Предварительная обработка кислородом при-
водила к образованию носителей с большим 
числом кислотных групп при одновременном 
сокращении числа основных групп; обработка 
хлором, водородом и аммиаком вызывала 
обратный эффект. Однако в пористой структуре 
угля произошли лишь незначительные изме-
нения. Температурно-программированное вос-
становление, хемосорбция CO и каталитическое 
гидрированием олефинов использовали для 
изучения возможных последствий такой обра-
ботки. Авторы [52] не обнаружили однозначной 
корреляции между свойствами катализаторов и 
предварительной обработкой углей. Они сде-
лали вывод, что эффект носителя связан, в 
основном, с различиями в пористой структуре 
углей и с возникновением стерических пре-
пятствий для органических субстратов при 
контакте с частицами металла, расположенными 
в микропорах носителя. 
Результаты исследования методом электрон-
ной микроскопии высокого разрешения (ЭМВР) 
показывают, что размеры, морфология частиц 
нанесенного палладия и характер их распреде-
ления по поверхности носителя существенно 
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различаются для различных типов используе-
мых подложек из графита [53]. 
В литературе описаны также различные 
методы активации не только углей, но и 
современных углеродных материалов. Ниже 
приводится ряд таких примеров. 
Углеродные нановолокна активировали, 
выполняя следующую процедуру [54, 55]: в 
круглодонную колбу с обратным холодиль-
ником помещали 1 г нановолокон и обрабаты-
вали 100 см3 (65 мас.%) HNO3 при 70°С. Полу-ченный материал промывали дистиллированной 
водой до рН 5 – 6, затем сушили в течение ~12 ч 
при 100°С. В [56] нановолокна активировали 
обработкой 70% – ной азотной кислотой при 
80°С в течение 3 ч. Хуненрад и др. [57] изучали 
влияние предварительной обработки углерод-
ных нановолокон. Обнаружено, что если угле-
родные волокна не были предварительно обра-
ботаны азотной кислотой, то нанесение 
палладия на них практически не происходит. 
Предварительная обработка нановолокон в 
HNO3 в течение всего лишь 10 мин достаточна для получения частиц с содержанием Pd ~ 2.5 – 3 
мас. %. Кислородсодержащие группы, генери-
руемые таким образом либо закрепляют 
палладиевые прекурсоры прямо на поверхности, 
либо делают гидрофобные волокна более 
доступными для водного раствора прекурсора. 
Активацию нанотрубок можно проводить путем 
кипячения их в 3 М HNO3 () в течение 24 ч с последующей промывкой деионизированной 
водой до нейтральной рН и сушкой на воздухе в 
течение 30 мин при температуре 100°C [58]. 
Чрезвычайно важным остается вопрос, 
насколько и как влияет активация углеродного 
носителя на дисперсность металла. Так, в [59] 
наносили палладий (1 мас.%) на сибунит 
(величина поверхности около 400 м2/г). Уголь 
предварительно обработывали следующим 
образом:  
1. окисляли углеродную поверхность в 
мягких условиях раствором перманганата калия;  
2. окисленные носители нагревали при 500°С 
в вакууме в течение 5 ч, затем охлаждали 
ампулу до комнатной температуры.  
Авторы [59] обнаружили четкое влияние 
окислительной обработки носителя на 
дисперсность лишь в двух случаях: а) при 
синтезе катализаторов из диацетата палладия на 
сибуните (нанесение из раствора в бензоле), 
когда появление на поверхности карбоксильных 
групп, способных закреплять соединение палла-
дия путем лигандного обмена, позволило 
получить частицы палладия с размером около 1 
нм; б) при нанесении анионного комплекса 
палладия из щелочной среды, когда предвари-
тельное окисление угля вело к снижению 
дисперсности металла из-за увеличения кон-
центрации поверхностных карбоксильных групп 
и усилению отталкивания между поверхностью 
и отрицательно заряженным предшественником 
металла. 
Концентрацию различных функциональных 
групп на поверхности носителей определяли 
методом обратного потенциометрического 
титрования растворами NaOH, Na2CO3 и NaOEt 
[59]. Перед нанесением ацетата палладия 
носитель обрабатывали в вакууме при темпе-
ратуре 100°С для удаления адсорбированной 
воды. Установлено, что предварительное 
окисление поверхности углеродного носителя 
позволяет повысить дисперсность и активность 
Pd/C катализаторов, полученных восстанов-
лением нанесенного Pd(OAc)2, в реакции 
гидрирования олефинов. 
Кришнанкутти и др. [60 – 62] исследовали 
влияние предварительной обработки углерода 
при приготовлении Pd/C катализаторов методом 
пропитки. Уголь предварительно нагревали в 
токе H2 в течение 16 ч при 950°С. Обнаружено, 
что после такой обработки носитель не 
содержит серу, которая является ядом для 
катализатора. 
 
3. Методы приготовления палладиевых 
катализаторов на углеродных носителях 
Известно [1], что свойства палладиевых 
катализаторов на угле сильно зависят от 
природы прекурсора и от характера его 
взаимодействия с носителем, поэтому способы 
нанесения комплексов палладия на углеродный 
носитель обычно относят к технологическим 
секретам. В то же время приготовление 
палладиевых гетерогенных катализаторов 
включает в себя следующие базовые стадии: 1) 
подготовка носителя, 2) нанесение прекурсора 
на поверхность носителя и 3) превращение 
исходного соединения палладия в активную 
форму [1, 3]. 
Первая стадия и, прежде всего, активация 
углеродных носителей описана в прерыдущем 
разделе настоящего обзора.  
Осаждение палладиевых прекурсоров осу-
ществляют двумя основными путями [63, 64]. 
Первый путь – взаимодействие соединений 
палладия, находящихся в растворе, с 
поверхностью носителя: это или физическая 
адсорбция, или химическое связывание с 
функциональными группами поверхности, или 
ионный обмен и т.д. Катализаторы, полученные 
таким образом, часто называют 
адсорбционными. Общепринято, что в таких 
катализаторах, как правило, металл 
присутствует в виде высокодисперсных частиц 
и характеризуется высокой каталитической 
активностью.  
Второй путь – пропитка носителя растворами 
прекурсора, приводящая к заполнению пор 
носителя, причем в этом случае  взаимодействие 
между соединением палладия и углеродом 
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весьма слабое [65]. Такие катализаторы 
называют пропиточными. 
В последние годы появились работы, в 
которых предприняты попытки выявить 
характер взаимодействия исходных соединений 
палладия с поверхностью углеродного носителя.  
В.А. Лихолобов и др. провели детальное 
исследование процессов, которые происходят 
при взаимодействии соединений палладия c 
углеродными носителями в кислых средах [66, 
67]. Они нашли, что при контакте растворов 
H2[PdCl4] с поверхностью углей или иных 
углеродных материалов в анаэробных условиях 
протекают два конкурирующих процесса: 
а) восстановление ионов Pd(II) до 
металлического состояния «электронным газом» 
кристаллов углерода, которое сопровождается 
адсорбцией ионов Cl-.  
б) хемосорбция PdCl2 на поверхностных 
фрагментах углеродного каркаса, который 
можно рассматривать как трехмерный 
полифункциональный макролиганд. 
Предполагается [66, 67], что первый процесс 
протекает преимущественно на внешней 
поверхности углеродных частиц, поскольку 
скорость переноса электронов из объема 
углеродного кристалла на его поверхность 
больше, чем скорость диффузии ионов [PdCl4]2- 
внутрь пористых частиц угля. При 
восстановлении углеродным носителем Pd(II) до 
Pd(0) не происходит окисления поверхности 
углерода с образованием кислородсодержащих 
поверхностных группировок или газообразных 
оксидов углерода, а из растворов адсорбируются 
анионы Cl- в количествах, эквивалентных 
количеству электронов, потраченных пористым 
углеродом на восстановление металла. Непос-
редственное восстановление H2[PdCl4] приводит 
к образованию частиц Pd(0), характеризующихся 
широким диапазоном размеров от 6 до 100 нм.  
Второй процесс имеет место на всей 
поверхности носителя и приводит к однород-
ному распределению адсорбированного PdCl2 
(1.6 – 1.8 нм). Исследование РФЭС адсорбции 
H2[PdCl4] на окисленном углероде показало, что 
комплексы Pd(II) с кислородсодержащими 
поверхностными группировками не образуются.  
PdCl2 адсорбируется на неокисленных участ-
ках поверхности углей, при этом он образует π-
комплексы с фрагментами C=C углеродных 
сеток. Существует, по крайней мере, три типа 
адсорбционных центров (рис. 8): центры слабой 
(А1), сильной (А2) и очень сильной или 
необратимой адсорбции (А3) – в микропорах. 
При обработке углерода участки A2 и A3 
исчезают. Во время высыхания соединения 
Pd(II) мигрируют вдоль поверхности, формируя 
маленькие кластеры. Центрами скопления 
являются ступеньки поверхности из-за высокого 
адсорбционного потенциала этих областей [66, 
68, 69].  
 
 Рис. 9. Предполагаемые места локализации 
центров необратимой, сильной и слабой 
адсорбции H2[PdCl4] на поверхности углеродных 
адсорбентов и характер химического связывания 
ионов Pd(II) в этих центрах [66]. 
 
Для углеродных носителей, подвергавшихся 
предварительному окислению, ключевым воп-
росом является наличие взаимодействия между 
поверхностными кислородными группами и 
палладиевыми прекурсорами [2].  
Изучая палладиевые катализаторы на угле-
родном волокне методом EXAFS, Моджет и др. 
[70] обнаружили, что ни один из атомов 
кислорода не присутствует в первой коорди-
нированной сфере палладия после ионного 
обмена [Pd(NH3)4](NO3)2 с носителем. Данные 
этого же метода указывают на сильное металл-
углеродное взаимодействие до и после 
восстановления палладия, ответственное за 
закрепление металлических частиц на поверх-
ности углерода. Хотя прямое взаимодействие 
Pd–O не обнаружено, авторы [70] предпо-
ложили, что кислород мог бы быть расположен 
на немного более дальнем расстоянии. В работе 
[68] также не найдены доказательства взаи-
модействия между ионами Pd(II) и содер-
жащими кислород поверхностными группами. 
Возможно это связано с наличием отрицатель-
ного заряда у прекурсора, который они исполь-
зовали ([PdCl4]2−). Отрицатенльный заряд имели 
и кислородсодержащие поверхностные группы. 
Рассмотрим описанные в литературе методы 
получения палладиевых катализаторов, бази-
рующихся на различных типах взаимодействия 
носителей с палладиевыми прекурсорами [1]. 
Осаждение соединений палладия в 
молекулярно-дисперсном состоянии на поверх-
ность может осуществляться благодаря адсорб-
ции или химическому взаимодействию исход-
ных координационных соединений палладия 
либо предварительно приготовленных смесей 
прекурсоров с носителем.  
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3.1. Адсорбция координационных 
соединений палладия 
Взаимодействие соединений палладия со 
структурными элементами поверхности 
носителя может проводить к их адсорбции [1]. 
Так, в работах [50, 71–73] показано, что 
палладий адсорбируется на поверхности 
носителя из хлоридных комплексов в виде 
PdCl2. Обычно определённое количество углеродного носителя добавляют к водному 
раствору, содержащему PdCl2 и HCl (обычно в мольном соотношении 1:2), затем смесь 
перемешивают, образующийся продукт вос-
станавливают каким-либо восстановителем, 
отфильтровывают, промывают дистиллирован-
ной водой и сушат при 80 – 100°C на воздухе 
[74, 75] или при 40°C в вакууме [76].  
Аналогично наносили палладий, используя 
качестве прекурсора раствор ацетилацетоната 
палладия Pd(C5H7O2)2 в ацетоне. Восстанов-ление вели при 300°C в токе водорода. После 
окончания процесса восстановления образец 
выдерживали при той же температуре в течение 
3 ч, затем продували азотом в течение 20 мин, 
чтобы десорбировать H2 с поверхности катализатора. Эта операция необходима, чтобы 
предотвратить вазимодействие адсорбирован-
ного водорода с кислородом, когда образец 
будет извлечен на воздух [77].  
В качестве исходного соединения брали 
также комплекс PdCl2 с этилендиамин-тетрауксусной кислотой [78], который осаждали 
на углеродный носитель Vulcan XC–72 и 
восстанавливали NaBH4. После приготовления катализаторы Pd/C подвергали термической 
обработке при различных температурах от 120 
до 200°C в токе N2 в течение 2 ч для получения катализаторов с различным размером частиц. 
Выявлено, что по мере увеличения температуры 
обработки средний размер образующихся 
частиц Pd, по данным ПЭМ, увеличивается от 
3.3 до 9.2 нм.  
Проводили адсорбцию соединений палладия 
на углеродном носителе Vulcan XC–72 в 
микроволновом поле из раствора PdCl2 в этиленгликоле и получали материал с размером 
частиц 5 нм [79].  
Следует подчеркнуть, что в зависимости от 
природы прекурсоров, восстановителя и 
условий восстановления образуются частицы 
палладия различных размеров. В качестве 
восстановителей чаще всего используют бор-
гидрид натрия [78], гидразин гидрат [80], 
формальдегид [56] и водород [75]. Упоминается 
цитрат натрия как восстановитель [81]. 
Восстановление газообразным водородом 
адсорбированных хлоридных комплексов 
палладия приводит к формированию на поверх-
ности углеродного носителя частиц металличес-
кого палладия размером от 1–2 до 3.4–3.7 нм [1]. 
Если же водородом восстанавливать адсорбиро-
ванный на поверхности углеродного носителя 
нитрат палладия, то образуются частицы метал-
лического палладия размером около 9 нм [54]. 
Термическое разложение адсорбированной 
H2[PdCl4] с последующим восстановлением водородом приводит к образованию ката-
лизаторов с размером частиц металлического 
палладия около 3 нм [82]. В случае такого раз-
ложения адсорбированной из водного раствора 
соли Pd(NO3)2 [33, 83] с последующим восста-новлением водородом дает катализаторы с 
размером частиц металлического палладия от 4 
до 6 нм [83]. Эффективным методом получения 
катализаторов является также термолиз комп-
лекса Pd(0) с дибензилиденацетоном на углерод-
ном носителе, обеспечивающий образование 
однородных кристаллов палладия [51]. 
Восстановление адсорбированных комплек-
сов палладия на поверхности углеродного 
носителя можно осуществлять богидридом 
NaBH4: оно приводит к образованию частиц металлического палладия, но, как правилов, с 
размером большим, чем при восстановлении 
водородом. Однако размер частиц палладия 
зависит не только от восстановителя, но и от 
того, какой углеродный носитель применяется. 
Так, при использовании Vulcan XC–72 
образуются частицы металлического палладия с 
размером 10.4 нм, а если подложкой является 
углеродная микросфера, то частицы металли-
ческого палладия имеют размер около 7.6 нм [76]. 
Янг и др. [80] использовали интересный 
метод адсорбции Pd(NO3)2. Они предварительно 
адсорбировали на поверхность углеродного 
носителя галогенид-ионы. Для этого активиро-
ванный уголь погружали в водный раствор 
NaCl, KBr или NaI не менее, чема на 10 ч. После 
отделения исходного раствора вводили водный 
раствор Pd(NO3)2. После осаждения ионов Pd2+ 
смесь восстанавливали гидразином в течение 
нескольких часов. Авторы сравнили получен-
ные результаты с теми, которые были получены 
для носителей, не обработанных галогенидами.  
Установлено, что предварительная адсорб-
ция различных галогенид-ионов на углероде 
сопровождается значительными изменениями в 
распределении частиц Pd(0) по размерам. Если 
предварительно адсорбируются ионы Cl-, обра-
зуются частицы Pd большего размера, чем без 
использования этой процедуры. Предвари-
тельная адсорбция ионов Br- приводит к обра-
зованию более компактных частиц меньшего 
размера. В присутствии ионов I- размер вос-
становленных частиц Pd сильно уменьшается (2 
– 6 нм), и наблюдается равномерное распре-
деление частиц по размерам. Авторы заклю-
чили, что предварительная адсорбция галогенид-
ионов на носителе является эффективным 
методом приготовления высокодисперсных 
Pd/C катализаторов. 
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Адсорбция комплексов палладия PdLx может происходить путем взаимодействия лигандов L 
с поверхностью углеродного носителя. Напри-
мер, так адсорбируется комплекс нульвалент-
ного палладия с дибензилиденацетоном из бен-
зольного раствора на углеродный носитель [51].  
 
3.2. Химическое связывание 
координационных соединений 
Такое связывание прекурсора с поверх-
ностью носителя может осуществляться 
несколькими путями. 
а) Химическое взаимодействие с 
функциональными группами носителя. Метод 
широко используется для получения ката-
лизаторов на оксидных носителях, в которых 
активный компонент находится в молекулярно-
дисперсном состоянии [84]. Он включает в себя, 
как правило, реакцию палладийорганического 
соединения с функциональными группами 
поверхности, приводящую к закреплению 
комплекса на носителе.  
 
C OH + C3H5-Pd-C5H5  C O PdC5H5 + C3H6
 В качестве прекурсора используют аллиль-
ные комплексы палладия, например, аллил-
хлоридные, аллилциклопентадиенильные и др. 
Последующее восстановление образца в токе 
водорода приводит к формированию на поверх-
ности частиц металлического палладия, 
преимущественно имеющих размер 1-3 нм [1]. 
Химическое связывание палладиевых пре-
курсоров с углеродным носителем протекает за 
счет взаимодействия соединений палладия(II) с 
поверхностными группировками углерода 
(ненасыщенные связи углерод-углерод, спирто-
вые группы и т.д.) [85] и/или функциональными 
группами, возникающими при активации 
носителя (раздел 2) . Такое взаимодействие 
может происходить, например, по выше 
приведенной схеме [68, 86] .  
Стоит заметить, что количество функцио-
нальных групп на поверхности носителя неве-
лико даже для специально активированных 
углей (табл. 3) [46] . 
б) Ионный обмен. Метод ионного обмен 
наиболее широко применяют для нанесенных 
аммиачных комплексов палладия по следующей 
схеме:  
  COOH + [ Pd ( NH3)4]2+C C COO
- [ Pd (NH3)4 ]2+ H+       +
 
 
Его осуществляют взаимодействием 
углеродного носителя с водными растворами 
[Pd(NH3)4]Cl2 [57], [Pd(NH3)4](NO3)2 [87] в атмосфере азота при комнатной температуре и 
перемешивании. Далее соль восстанавливают, 
полученный катализатор фильтруют и сушат в 
инертной атмосфере. 
Прокаливание при температуре 200°С с 
последующим восстановлением водородом при 
той же температуре позволяет получать ката-
лизаторы, с размером частиц металлического 
палладия 2 – 8 нм [88]. 
Готовили палладиевые катализаторы на 
активированном угле из катионных комплексов 
[Pd(NH3)4](NO3)2 [52].  Образцы после нанесения палладиевых солей высушивали при 107°С с 
последующей дегазацией в вакууме при той же 
температуре и восстановлении чистым 
водородом. Использование таких комплексов в 
качестве прекурсоров приводит к низкой 
дисперсности образующихся частиц палладия. 
Авторы [52] считают, что это связано с 
характером восстановления адсорбированного 
комплекса [Pd(NH3)4]2+ водородом, в результате чего образуется мобильная частица 
[Pd(NH3)2Н2], которая ответственна за легкую агломерацию частиц. Если сначала термическим 
путем разложить исходный комплекс Pd(II) в 
атмосфере гелия, то после восстановления 
водородом наблюдается более высокое значение 
дисперсности металла. Предложено несколько 
возможных объяснений влияния функцио-
нальных групп углеродной поверхности на 
дисперсность палладия в катализаторах, 
исследованных в данной работе.  
Ионный обмен и адсорбция из водных 
растворов [Pd(NH4)3]Cl2 позволяют получать палладиевые катализаторы на углеродных 
носителях с размером частиц 2.1 – 6.4 нм [89]. 
Значительное влияние на состояние металла 
оказывает природа прекурсора и температура 
восстановления. Об этом свидетельствуют 
результаты хемосорбции СО. Если прекурсором 
служит H2[PdCl4], наблюдается относительно небольшое поглощение CO после восста-
новления H2 при температурах, близких к 
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комнатной. Однако катализаторы, приготовлен-
ные из аммиакатного комплекса и вос-
становленные при таких же температурах, 
показали существенно большее поглощение СО.  
Высказано предположение, что ионный 
обмен может происходить при нанесении 
диацетата палладия из бензольных растворов на 
обычный или активированный перманганатом 
калия уголь путем обмена ацетатных лигандов 
на поверхностные карбоксилатные группы [59]. 
Однако прямых доказательств протекания 
такого обмена не приводится.  
Те же авторы считают [52], что аналогичный 
механизм реализуется, когда Pd(OAc)2 наносят на уголь из растворов в ацетоне. После 
осаждения прекурсора растворитель упаривают 
под вакуумом с последующим восстановлением 
палладия при высоких температурах. Содержание 
палладия при этом не превышает 0.02% [59].  
Диацетат палладия также использовали для 
получения катализаторов на углеродных 
нанотрубках, причем размеры частиц после его 
восстановления составляли 2–10 нм [90].  
с) Предварительное приготовление 
различного рода смесей для последующего 
осаждения активного компонента на углерод. 
Одним из довольно распространенных является 
так называемый метод осаждения трудно-
растворимых соединений палладия, который 
применяется для приготовления промышленных 
катализаторов.  
В основе его лежит реакция гидролиза 
хлоридов палладия с образованием гидроксидов 
и нанесение их на углеродный носитель: 
C C   + H2PdCl4 + 4NaOH  [ Pd (OH)2 ]m + 4NaCl  + 2H2O  
 
 Гидролизу H2[PdCl4] способствует разбавле-
ние раствора, увеличение pH от 1 до 3 и сни-
жение концентрации Cl- [91]. В результате про-
исходит образование полимерного гидроксида, 
причем росту полимерной цепи способствует 
увеличение концентрации комплексов палладия, 
повышение pH и снижение концентрации Cl- [1]. 
Добавление соответствующих количеств 
NaOH в водные растворы Na2[PdCl4] с пос-
ледующим восстановлением осажденного гидр-
оксида палладия KBH4 позволяет получать 
высокодисперсные наночастицы Pd (менее 5 нм 
в диаметре) практически на любых углеродных 
носителях [92]. 
Другим вариантом этого метода является 
гидролиз щелочью соединений палладия с 
последующим восстановлением формальдеги-
дом, при этом получаются катализаторы с 
высокой степенью дисперсности [56].  
Фаркас и др. [35] синтезировали катали-
заторы добавлением K2[PdCl4] в водную сус-
пензию углеродного носителя, затем доводили 
рН раствора до 10–11 добавлением КОН. Осаж-
денный Pd(OH)2 восстанавливали формиатом 
натрия или Н2. Результаты исследований пока-
зали, что восстановление водородом приводит к 
гораздо более высокой дисперсности палладия, 
чем восстановление формиатом. 
Можно получить палладиевые катализаторы 
на углеродном носителе с малым размером 
частиц металлического палладия (средний 
размер 3.2 нм), если восстановление адсорби-
рованных хлоридных комплексов палладия на 
поверхности углеродного носителя проводить 
NaBH4 в водном растворе NH4F и H3BO3 [93].  
В последние годы широкое распространение 
получил метод синтеза высокодисперсных пал-
ладиевых катализаторов с узким распределе-
нием частиц металла по размерам, который 
включает в себя две стадии: 
1) приготовление коллоидного раствора 
(золя) палладийсодержащего соединения [Pdk]Lx 
где Lx - лиганды, стабилизирующие коллоидную 
частицу палладия Pdk в растворе. 
2) нанесение золя на углеродный носитель. 
C    + [ Pdk ]Lx C  [ Pdk ]  + Lx  
 Нанесение золя на углеродный носитель в 
принципе позволяет получать катализаторы с 
однородным распределением частиц по разме-
рам путем подбора условий приготовления 
коллоидного раствора палладийсодержащего 
соединения. 
Можно выделить два основных подхода к 
приготовлению растворов золя. Один подход 
заключается в конденсации паров палладия в 
матрицу инертного растворителя. Для этого 
палладий нагревают в вакуумной камере в 
потоке инертного растворителя. Образующиеся 
пары металла вместе с инертным растворителем 
конденсируют на охлаждаемой жидким азотом 
стенке ловушки. После нагревания ловушки до 
температуры плавления растворителя образует-
ся коллоидный раствор палладия [1]. 
Другой подход к получению золей предпо-
лагает восстановление комплексов палладия в 
растворе водородом, формальдегидом, цитратом 
натрия, оксидом углерода, формиатом натрия, 
хлоридом титана и др. [94]. 
Вестник МИТХТ, 2012, т. 7, № 1 
 14
В работе [95] описан достаточно простой 
способ получения высокодисперсных палла-
диевых наночастиц на углеродном носителе 
Vulcan XC-72 без стабилизирующих соедине-
ний. Для получения высокопроцентных катали-
заторов без использования поверхностно-актив-
ных веществ, авторы применяли аммиак для 
управления реакцией, чтобы избежать осаж-
дения Pd(OH)2. Таким образом, предотвра-
щалась агломерация палладиевых наночастиц.  
Следует отметить, что в литературе описано 
множество вариантов метода нанесения коллоид-
ных частиц металла, стабилизированных различ-
ными добавками, экстракцией в органический 
растворитель, формированием обратных мицелл 
и т.п. При этом размер частиц может составлять 
1 нм [96]. Отметим, однако, что катализаторы, 
полученные из коллоидов, не всегда отличаются 
высокой дисперсностью [97].  
Довольно экзотический метод предложен в 
работе [98]. Диацетилацетонат палладия адсор-
бировали на смолу, которую подвергали пиро-
лизу в токе N2 при 988°C. Это позволило полу-
чить углеродный материал, содержащий 
равномерно распределенный в нем металл. 
В табл. 4 обобщены приведенные в настоя-
щем обзоре данные по методам синтеза 
катализаторов и средним размерам образую-
щихся частиц палладия. Очевидно, что разделе-
ние по методам синтеза весьма условно, т.к. в 
ряде случаев авторам не удалось установить, 
каким образом прекурсор осаждается на 
поверхность угля, например, диацетат палладия 
из органических растворителей.  
Из данных табл. 4 видно, что пока невоз-
можно установить прямой корреляции между 
методом синтеза и дисперсностью палладия. 
Очевидно, что при использовании в качестве 
восстановителя молекулярного водорода обра-
зуются высокодисперсные катализаторы. 
Таблица 4. Методы синтеза катализаторов и размер образующихся частиц палладия. 
Метод 
нанесения Прекурсор Носитель 
Количество 
палладия 
Восстанови- 
тель 
Средний раз-
мер частиц, нм Ссылка
PdCl2 Vulcan XC–72 27 мас.% NaBH4 10.4 [76] 
Pd(OAc)2 Сибунит 1 мас.% H2 1–2 [59] 
Pd(NO3)2·6H2O УНТ 5 мас.% H2 4–6 [83] 
PdCl2 УНТ 5 мас.% Ar/H2 3 [82] 
Pd(NO3)2 УНВ 5 мас.% H2/N2 9 [54] 
Pd(ДБА)3·ДБА сибунит 1–3 мас.% H2 ~2 [51] 
PdCl2 Vulcan XC–72 20 мас.% NaBH4 3.3–9.2 [78] 
Адсорбция 
PdCl2 Vulcan XC–72 40 мас.% формальдегид 14.9 [99] 
[Pd(NH3)4]Cl2 УНВ 2.5 мас.% формальдегид 4 [57] 
[Pd(NH3)4]Cl2 УНВ 5 мас.% H2/Ar 2–4 [88] 
[Pd(NH3)4]Cl2 АУ 5 мас.% H2/Ar 3–8 [88] 
Химическое 
взаимодействие 
[Pd(NH3)4](NO3)2 УНВ 5.04 мас.% H2 1.3–3.6 [87] 
Na2[PdCl4] Сажа и АУ 5 мас.% KBH4 Менее 5 [92] 
PdCl2 Vulcan XC–72 20 мас.% NaBH4 3.2 [93] Золь Pd углена 1 мас.% Цитрат натрия 3 [81] 
Золь Pd Vulcan XC–72 30 мас.% H2/Ar 3 [95] 
Другие методы 
Золь Pd АУ 0.5–1.5мас.% Пиролиз 10~40 [98] 
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